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Polyarylene ether(s) with high glass transition pt. and good melt processability - 
contain units derived from aromatic di:halide(s), triptycene bisphenol(s) and opt. 
other dkhydric phenol(s) 



Abstract: 

Polyarylene ethers (I) are claimed, contg. 1-100 mol.% units of formula 
-(0-Tr-0-E> (A) and 0-99 mol.% units of formula -(O-E-O-E')- (B), E = residue of 
dihydric phenol, E* = residue of aromatic dihalo cpd., Tr = residue of 
triptycene-bisphenol of formula (II) (with R' = H or SiMe3, R, R2, R3 = H, alkyl, 
alkoxy, aryl, aryloxy, benz-annellated residues or halogen, x = 0 or 1-4). 

Amts. are 3-30 mol.% (A) and 70-97 mol.% (B) or 70-100 mol.% (A) and 0-30 
mol.% (B), R1, R2, R3 = H and x = 0, residues E' are derived from 
1,4-bis-(4'-fluorobenzoyl)-benzene (III) and/or 4,4' -difluorobenzophenone or 
4,4-dichloro-diphenylsulphone, apart from residue (Tr). (I) can also contain 
residues of hydroquinone and/or Bisphenol A or 4,4 , -dihydroxy-diphenylsulphone. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful for the prodn. of mouldings, injection 
moulded parts, adhesives and coating materials, films, fibres and composites 
(claimed). Provides new polyarylene ethers with a combination of very high glass 
transition pt. (Tg) and good melt processing properties. 
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@ Polyarylenether und ihre Verwendung 

@ Es werden Polyarylenether beschrieben, die 1 bis 100 
Mol-% der wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) 

-[-(-O-Tr-O-E'-)- und 0 bis 99 Mol-Qfo der wiederkehrenden 
Einheiten der Formel (la) -(O-E-O-E')- enthalten, worin E der 
Rest eines zweiwertigen Phenols und E' der Rest einer 
zweiwertigen aromatischen Oihalogenverbindung ist, Tr ist 
der Rest eines zweiwertigen Phenols (Triptycen-Bisphenol), 
der Formel (II), 



(ID 



worin R 1 fur Wasserstoff und Trimethylsilyl stent, R, R 2 und 
R 3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl-, 
Alkoxy-, Aryl-, Aryloxy-Gruppen, benzannelierte Reste oder 
Halogenatome bedeuten, und x Null oder eine ganze Zahl 1, 
2, 3 oder 4 darstelit. 

Durch den Triptycen-Anteil ist es moglich, die T g deutlich 
anzuheben, wobei gleichzeitig die Kristallinitat vermindert 
und somit die Verarbeitbarkeit, beispielsweise zu Formkor- 
pern, verbessert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft lineare Polyarylenether mit sehr hohen Glasumwandlungspunkten und gleichzeitig 
guter Schmelzeverarbeitbarkeit und ihre Verwendung zur Herstellung von Formkdrpern. 
5 Polyarylenether sind seit langem bekannt Diese Polymerklasse zeichnet sich durch wertvolle Gebrauchsei- 
genschaften, wie hohe Temperaturbestandigkeit, gute elektrische und mechanische Eigenschaften und gute 
Bestandigkeit gegenuber Chemikalienangriff und Ldsemittelbestandigkeit aus. 

Die Herstellung der Polyarylenether kann nach zwei verschiedenen Methoden erfolgen: durch elektrophile 
Polykondensation (Friedel-Crafts-Reaktion) oder durch nucleophile Polykondensation. Zur Herstellung von 
10 Polyarylenethern im technischen MaBstab wird sehr haufig das nucleophile Verfahren bevorzugt, weil die 
Struktur der erhaltenen Polymere einheitlicher ist als bei dem elektrophilen Verfahren. 

Die Verfahrensbedingungen zur Herstellung von Polyarylenether durch nucleophile Polykondensation, msbe- 
sondere die anwendbaren Losemittel und Zusatze sind umfangreich beschrieben [EP-B 00 01 879, EP-A 1 93 187, 
US-A 41 08 837, US-A 41 75 175, "Comprehensive Polymer Science", Band 5, Seite 483 ff. und Seite 561 ff., Hrsg. 
t5 G. Allen, Pergamon Press 1989 und Polymer 22, 1096 (1981)]. 

Polyarylenether behalten ihre hervorragenden Gebrauchseigenschaften, wie beispielsweise Zahigkeit oder 
Steifigkeit auch bei hohen Temperaturen bei. 

Zur Beurteilung der Formbestandigkeit in der Warme kann beispielsweise der HDT-Wert (Heat Deflection 
Temperature, gemessen nach ISO 75 Verfahren A oder B) herangezogen werden. Ein hoher HDT-Wert fiir ein 
20 Polymer ist gunstig, weil dadurch der potentielle Anwendungsbereich als temperaturbestSndiger Konstruktions- 
werkstoff erweitert wird. 

Ausschlaggebend fur einen hohen HDT-Wert ist der Glasumwandlungspunkt (T g ) des Polymeren. Generell 
gilt, daB eine Erhdhung des T g auch eine Erhdhung des HDT-Wertes nach sich zieht. Andererseits hat bei 
teilkristallinen Polymeren eine Erhdhung des T g im allgemeinen auch eine Erhdhung des Schmelzpunktes zur 
25 Folge. Ein hoher Schmelzpunkt ist aber ungiinstig fur die Schmelzeverarbeitbarkeit. Beispielsweise bewirkt eine 
hohe Verarbeitungstemperatur haufig einen thermischen Abbau oder Vernetzung des Polymeren. Wunschens- 
wert ist daher eine Erhdhung des T g bei teilkristallinen Polymeren unter gleichzeitiger Erniedrigung der 
Kristallinitat, wodurch Schmelzpunkt und Verarbeitungstemperatur abgesenkt werden kdnnen. 

Es ist bekannt, daB die Verwendung von bestimmten spirocyclischen Bisphenolen (Cardo-Bisphenole) als 
30 Monomere die T g steigern kann, beispielsweise in Polyarylenethern auf der Basis von 9,9-Bis(4-hydroxyphe- 
nyl)fluoren (Polymer 29 358 (1988) und DE-A 37 25 058). Hierbei wird die Verarbeitbarkeit nicht verschlechtert 
Nachteilig aber ist der hohe Preis der Cardo-Bisphenole, weil bereits die Ausgangsverbindungen wie Fluorenon 
oder Xanthon teuer sind und somit deren Einsatz unwirtschaftlich ist. 

Weiterhin ist bekannt, daB der Einbau von Kinken und sperrigen Seitenketten die Kristallinitat von teilkristal- 
35 linen Polyarylenethern senken und damit zu einer besseren Schmelzeverarbeitbarkeit ftihren kann. So werden 
beispielsweise Polyarylenetherketone mit verbesserter Verarbeitbarkeit beschrieben, was durch den Einbau von 
speziellen mehrkernigen Aryleneinheiten erreicht wurde (EP-A 03 15 441). Nachteilig ist, daB die angefUhrten 
Verbindungen nur durch aufwendige Synthesen zuganglich sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Polyarylenether mit hoher Glasumwandlungstemperatur bei 
40 gleichzeitig guter Schmelzeverarbeitbarkeit bereitzustellen. 

Die Erfindung betrifft somit Polyarylenether mit 1 bis 100 Mol-% der wiederkehrenden Einheiten der Formel 

(0 

-f-O-Tr-O-E'-)- (I) 

45 

und 0 bis 99 Mol-% der wiederkehrenden Einheiten der Formel (la) 



fO-E-O-F* (la) 



50 



55 



60 



worm 

E der Rest eines zweiwertigen Phenols und 

E' der Rest einer zweiwertigen aromatischen Dihalogenverbindung ist, deren Chlor- oder Fluor-Abgangsgrup- 
pen durch ortho- oder para-standige elektronenabziehende Gruppen aktiviert sind, 

Tr ist der Rest eines zweiwertigen Phenols, im nachfolgenden Triptycen-Bisphenol" genannt, der Formel (II), 



OR 1 




(D) 



65 worin 

R 1 fiir Wasserstoff undTrimethylsilyl stent, 

R, R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl-, Alkoxy-, Aryl-, Aryloxy-Gruppen, benzanne- 
lierte Reste oder Halogenatome bedeuten, vorzugsweise Methyl-, Chlor-, Methoxy-, Phenoxy-Gruppen und 
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xNullodereineganzeZahll,2,3oder4darstellt. a * u 

Die Triptycen-Bisphenole der Formel (II), kdnnen durch Cycloaddition (Diels-Alder-Reaktion) von Anthracen 
oder Anthracen-Derivaten der Formel (III) 




(DO 



worin n _ 

R und x die bei Formel (II) angegebene Bedeutung haben, mit Benzochinon oder Benzochinon-Denvaten der 

Formel (IV), 



10 



15 




(IV) 20 



worin 23 
R 2 und R 3 die vorstehend angegebene Bedeutung haben, 

und nachfolgender Saure- oder Basen-katalysierter Isomerisierung hergestellt werdea 

Neben Anthracen sind folgende mehrkernige aromatische Verbindungen zur Herstellung der Triptycen-Bis- 
phenole geeignet: 

1 2- und 9-Methyl-anthracen, 9-Chlor-, 9-Brom-, 9-BenzoyK 9-Nitro-, 9-Phenyl-, 9-Methoxy- und 9-Benzyloxy- 30 
anthracen, die verschiedenen Dimethylanthracene wie 1,2-, 13-, 1.4-, 1,5-, 1,8-, 2,3-, 2,6-, 2,7-, 2,9-, 3,9- und 
9,10-Dimethyl-anthracen, ferner 9,10-Dichlor-, 9,10-Dibrom-, 9,10-Dibenzoyl-, 9,10-Dinitro-, 9,10-Diphenyl-, 
13-Dimethoxy-, 1,5-Diphenoxy-, 13-Benzyloxy- und 2,9,1 0-Trichlor-anthracen, 1,2,4-, 13,6-, 13,10-, 1.4,6-, 23.6-, 
2,33-, 1,2,4-. 1.9,10- und 2,9,10-Trimethyl-anthracen, 1,23,4-, U3.6-. 1,2,7,8-, U.9.10-, 133,7-, 13,6,8-. 23,6,7- und 
1,23,4-Tetramethyl-anthracen, U-Benz-anthracen, 1,23.4-Dibenz-anthracen, l,2;5,6-Dibenz-anthracen, 3-Me- 35 
thyl-cholanthren,Tetracen. Pentacen, Rubren und Perylen. 

Neben Benzochinon sind folgende chinoiden Verbindungen zur Herstellung der Triptycen-Bisphenole geeig- 
net: Methyl-, Phenyl-, Methoxy-, Phenoxy-, Chlor-benzochinon, 23-Dimethyl-, 23- Diphenyl- benzochinon und 
Naphthochinon. 

Die Bedingungen zur Herstellung der Bisphenole sind in W. Theilacker et aU "Synthese des Tnptycens und 40 
seiner 9- und 9.10-Derivate", Chem. Ber. 93, 1658 (1960) und in L. W. Butz, A. W. Rytina The Diels-Alder-Reac- 
tion: Quinones and other Cyclenones", Org. Reactions 5, 136 beschrieben. 

Die Triptycen-Bisphenole der Formel (II) besitzen wie Hydrochinon eine hohe Reaktivitat und sind zur 
Herstellung von Polyarylenethern sehr gut geeignet. 

Diese Ahnlichkeit im Reaktionsverhalten kann dazu ausgenutzt werden, urn beispielsweise Polyarylenether, 45 
deren Wiederholungseinheit einen Rest enthalt, der von Hydrochinon oder Hydrochinon-Verbindungen abgelei- 
tet ist, dadurch zu modifizieren, daB dieser Rest vollstandig oder teilweise gegen die Bisphenole ausgetauscht 
wird. 

Bei teilweisem Ersatz von Hydrochinon, beispielsweise in Poly(etheretherketon) (PEEK) oder Poly(etheret- 
herketonketon) (PEEKK), erhalt man Polymere, deren Tg deutlich angehoben sind bei gleichzeitig reduzierter 50 
Kristallinitat und niedrigerem Schmelzpunkt Im allgemeinen zeigt sich, daB bis zu ca. 30 Mol-% der Hydrochi- 
non-Einheiten durch Triprycen-Einheiten ausgetauscht werden kdnnen, wobei kristallisierende Polymere erhal- 
ten werden. Ein bevorzugter Bereich in der Zusammensetzung der wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) 
und (la) liegt somit bei 3 bis 30 Mol-% der Einheiten gemaB Formel (I) und 70-97 Mol-% der Einheiten gemaB 
Formel (la). Bei h6heren Gehalten z. B. 30 bis 100 Mol-% an Triptycen- Einheiten erhalt man dagegen amorphe 55 
Polymere. Hier liegt ein bevorzugter Bereich bei 70 bis 100 Mol-% der Einheiten gemaB Formel (I) und 0 bis 30 
Mol-% der Einheiten gemaB Formel (la). 

Die vorliegende Erfindung ermoglicht es somit, Polyarylenether, deren Wiederholungseinheiten einen Rest 
enthalten, der von Hydrochinon oder Hydrochinon-Verbindungen abgeleitet ist, so abzuwandeln, daB einerseits 
die T g deutlich angehoben wird, anderseits gleichzeitig die Kristallinitat vermindert und somit auch die Verar- 60 
beitbarkeit verbessert wird. Die Polyarylenether gemaB der Erfindung sind zudem fast farblos. 

Als Comonomere kbnnen Bisphenole der Formel (V) 



HO-Ar-OH (V) 
worin 

Ar ein Aryienrest mit C6 bis C30- Atomen darstellt, aliein oder in Mischung eingesetzt werden. 
Abgesehen von dem bereits angefuhrten Hydrochinon sind weitere geeignete einkernige Bisphenole bei- 



65 
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spielsweise Hydrochinon-Derivate und Resorcia Bevorzugt werden z. B. Methylhydrochinon, Phenylhydrochi- 
non, 2,3,6-Trimethylhydrochinon und Resorcin. 

Weitere Bisphenole, die als Comonomere zusammen mit den vorgenannten Bisphenolen verwendet werden 
kdnnen, lassen sich durch die Formel (VI) 

HO — Ar* — B — Ar' — OH (VI) 



10 



beschreiben, worin . . 

Ar' ein Arylenrest, vorzugsweise Phenylen oder Naphthylen ist, der durch Gruppen A und A substituiert sein 

A und A' stehen fur gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Alkoxygruppen, vorzugsweise Methyl-, Methoxy-, 
15 Phenoxygruppen oder Halogenatome, 

m ist gleich oder verschieden und bedeutet Null oder eine ganze Zahl 1,2,3 oder 4, 

B ist eine direkte Bindung oder -O-, -S-,S0 2 , -C6H4-, -O-C6H4-O-, -CO-, -CO-Ph-CO-, 

eine Alkyliden- oder Cycloalkylidengruppe. 

Bevorzugte Comonomere sind: 
20 4,4 , -Dihydroxybiphenyl,3 I 3 , ,5.5 , -Tetramethyl-4,4 , -dihydroxybipheny1,4 t 4'-Dihydroxydipheny!ether, 

4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid, 4,4 , .Dihydroxydiphenylsulfon (Bisphenol S\ Tetramethylbisphenol S, 

Bis-(4-hydroxyphenyl)methan, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyI)ethan, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), 

Tetramethylbisphenol A^^-Bi^-hydroxyphenyOhexafluorpropan, l-Phenyl-l.l-bi(4*-hydroxyphenyl)methan f 

l,l-Bis(4-hydroxyphenyl)33^trimethyl-cydohexan,4 t 4'-Dihydroxybenzophenon, 
25 1 /l-Bis^'-hydroxybenzoyljbenzol, 

oder Mischungen daraus. . 

Die fur das Verfahren gemaB der Erfindung geeigneten Dihalogenverbindungen sind Verbmdungen, die 

mindestens eine funktionelle Gruppe — Y- Ar"— X tragen, worin 

Y far -CO-, -SO2- -SO-, -P(0)R'-, -C(CF 2 ) 2 - oder ~qCN) 2 - steht, 
30 Ar" fur Phenylen- oder substituierte Phenylen-Gruppe, vorzugsweise substituiert mit Alkyl-, Aryl-, Alkoxy- oder 

Aryloxyresten, und 

X eine Halogen-Gruppe, vorzugsweise Fluor oder Chlor in ortho- oder para-Position bezughch Y ist. 
Beispiele fur solche Verbindungen werden durch die Formeln (VII) und (VIII) 

35 X -Ar"-Y-Ar"-X (VII) 

X _Ar"-Y-Ar"'-Y-Ar"-X (VIII) 



40 



45 



50 



55 
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wiedergegeben, worin 

X, Ar" und Y die oben angefuhrte Bedeutung haben, Ar'" ist eine divalente aromatische Gruppe, vorzugsweise 

CO a S\ CO 







Geeignete Dihalogenverbindungen sind beispielsweise: 
4,4'-Dichlorbenzophenon, 1 ,4-Bis-(4'-chlorbenzoyl)benzol, 1 -(4'-Chlorbenzoyl)-4-(2'-chlorbenzoyl)benzol, 
60 U-Bis^'-chlorbenzoylJbenzol^^'-Bis^-chlorbenzoyObiphenyU^'-Bis^-chlorbenzoylJdiphenylether, 
4,4'-Difluorbenzophenon,2,4'-Difluorbenzophenon, l,4-Bis-(4-'fluorbenzoyl)benzol, 
l-(4'-Fluorbenzoyl)-4-(2-'-fluorbenzoyl)benzol, 1.3-Bis-(4-'fluorbenzoyI)benzol, 
4,4'-Bis-(4'-fluorbenzoyl)bipheny1,4,4'-Bis(4'-nuorbenz^^ 

3,6-Difluorfluorenon,3.6-Difluordibenzophenothiophen-S,S'-dioxid, Bis-(4'«fluorphenyl)phenylphosphinoxid, 
4,4'- Bis(4'-chlorphenylsulfonyl)-biphenyl, 4,4'-Dichlordiphenylsulf on, 4,4'- Difluordiphenylsulfon, 
1 ,4-Bis-(4'-chlorbenzolsulf onyl)benzol, 1 ,3-Bis-(4'-chlorbenzolsulfonyl)benzol, 
33',5,5'-Tetramethyl-4,4'-dichiordiphenylsulfon f 3-Chlor-4,4'-dichlordiphenylsulfon, 
13-Dimethyl-4,6-bis(4'-chlorphenylsulfonyl)benzol 
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und Mischungen daraus. 

Die Herstellung der Polyarylenether gemaB der Erfindung wird nach bekannten Polykondensationsverfanren 
durchgefUhrt, wobei die Polykondensation in Gegenwart einer anorganischen Base erfolgt Geeignete Verbin- 
dungen sind Alkalihydroxide, -Carbonate, Hydrogencarbonate, -Fluoride. Bevorzugt sind die Carbonate und 
Hydrogencarbonate des Natriums und Kaliums und Mischungen daraus, beispielsweise Natriumcarbonat, Natri- 5 
umhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Casiumcarbonat, Kaliumfluorid und Mi- 
schungen daraus. 

Es tst bekannt, daB die Verwendung von Kalium-Salzen im Vergleich zu den Natnum-Salzen erne schnellere 
Reaktion bewirkt, andererseits aber die Verwendung von Natrium-Salzen weniger Nebenreaktionen nach sich 
zieht GOnstig ist die Anwendung von Mischungen aus Kalium- und Natnum-Salzen. 10 

Die Gesamtmenge an Base ist im allgemeinen so bemessen, daB pro Mol Hydroxylgruppen wenigstens ein 
Mol, vorzugsweise 1 ,0 bis 1 ,2 Mol Metallatome vorhanden sind. 

Die Basen werden in gemahlener und getrockneter Form eingesetzt, wobei die KorngroBe klemer 0,4 mm, 
vorzugsweise 1 bis 350 u.m betragen soli. 

Das Verfahren wird im allgemeinen in einem polaren, aprotischen Losemittel durchgefuhrt. 15 

Bevorzugt eingesetzt werden aromatische oder aliphatische Sulfoxide oder Sulfone der Formel (IX) 



R''_SO a -R'" (IX) 



20 



wonn 

a = eine ganze Zahl 1 oder 2 ist, 

R", R"' gleich oder verschieden sind und Alkyl- oder Aryl-Gruppen bedeuten. Dabei konnen R , R aucn 
zusammen ein divalentes Radikal darstellen. 

Beispiele fur solche aromatischen oder aliphatischen LGsemittel sind Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfon, 
1,1 -Dioxothiolan (Sulfolan). 25 

Besonders bevorzugt sind aromatische Sulfone der Formel (X) 



worin 

T eine direkte Bindung, Sauerstoff oder zwei Wasserstoff-Atome, die je an einem der beiden aromatischen 35 
Kerne gebunden sind, und 

Z, Z' gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl- oder Aryl-Gruppen bedeuten. 

Beispiele fur solche aromatischen Sulfone sind Diphenylsulfon, Ditolylsulfon, Dibenzothiophen-S,S-dioxid, 
4-Phenylsulphonyl-biphenyI t bevorzugt ist Diphenylsulfon. 

Die polaren, aprotischen Losemittel werden in solchen Mengen angewandt. daB die Reaktionsldsungen einen 40 
Feststoffgehalt von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 40 Gew.-% aufweisen. 

Dem Ldsemittel kann auch ein Azeotropbildner zur Entfernung des Reaktionswassers zugegeben werden. 
Geeignete Wasser- Azeotropbildner sind alle Substanzen, die im Bereich der Reaktionstemperatur bei Normal- 
druck sieden und sich mit dem Reaktionsgemisch homogen mischen lassen, ohne chemische Reaktionen einzuge- 
hen. Derartige Azeotropbildner sind beispielsweise Chlorbenzol, Toluol und Xylol. 45 

Urn hohe Molekulargewichte zu erzielen, ist es im allgemeinen wichtig, daB wahrend der Polykondensations- 
reaktion im wesentlichen wasserfreie Bedingungen in der Reaktionsmischung sichergestellt werden. Obwohl 
sich geringe Wassermengen giinstig bei der Umsetzung von aktivierten aromatischen Difluorverbindungen 
auswirken, sollte bei der Polykondensationsreaktion entstehendes Reaktionswasser sofort aus dem System 
entfernt werden. 50 

Dies kann mit Hilfe eines Azeotropbildners, Anlegen von vermindertem Druck oder vorzugsweise durch Ein- 
oder Oberleiten eines Stickstoffstroms und Abdestillieren geschehen. 

Die untere Grenze der Reaktionstemperatur ist durch die Schmelztemperatur mindestens einer der Kompo- 
nenten oder der Losemittel und die obere durch die Zersetzungstemperatur der Kondensationspartner, des 
Losemittels oder des entstehenden Polymeren gegeben. 55 

Wenn kein L6semittel verwendet wird, soil die Reaktionstemperatur im allgemeinen so hoch sein, daB das 
Bisphenol und das entstehende Polymer in geschmolzenem Zustand vorliegen. 

Die jeweils gunstigste Reaktionstemperatur hangt u. a. von der Reaktivitat der Monomere und vom Ldsemit- 
tel ab und liegt im allgemeinen im Bereich von 150 bis 400° C, vorzugsweise 200 bis 350°C bei Verwendung von 
Diphenylsulfon als Losemittel. Dabei ist die stufenweise Erhdhung der Reaktionstemperatur innerhalb der 60 
angegebenen Temperaturgrenzen mit fortschreitender Polykondensation im allgemeinen sehr vorteilhaft 

Das Molekulargewicht der Polymere kann dadurch eingestellt werden, daB man eines der Monomere mit 
einem leichten Ober- oder UnterschuB bezOglich der stflchiometrisch erforderlichen Menge einsetzt. Bevorzugt 
wird das Bisphenol und die Dihalogenverbindung im Molverhaltnis 1,1 : 1 bis zu 1 : 1,1 eingesetzt. Besonders 
bevorzugt wird ein geringer OberschuB der Dihalogenverbindung eingesetzt 65 

Eine weitere Moglichkeit zur Einstellung des gewunschten Molekulargewichts besteht in der Zugabe einer 
kettenabrechenden Verbindung (Regler) bei der Polykondensation. 

Als solche kornmen beispielsweise Methylchlorid, 4-Chlordiphenylsulfon, 4-Fluorbenzophenon in Frage. 
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Wenn bei der Polykondensation das gewunschte Molekulargewicht erreicht worden ist, kann anschlieBend zur 
Stabilisierung von eventuell vorhandenen freien Phenolat-Endgruppen ein Arylierungs- oder Alkylierungsmittel 
angewendet werden. 

AIs solche kommen beispielsweise in Frage 4,4'-Difluorbenzophenon, l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol, Metnyl- 
chlorid, 4-ChlordiphenyIsulfon oder 4-Fluorbenzophenon. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsiosung erfolgt nach den ublichen bekannten Verfahren. Vorteilhaft wird aus 
der Schmelze ein feinteiliges Gut erzeugt, welches durch Extraktion mit einem geeigneten Losemittel (z. B. 
Aceton) von dem zur Polykondensation verwendeten L6semittel (z. B. Diphenylsulfon) befreit wird. Ebenso 
kann zur Extraktion eine abgeschreckte Reaktionsldsung, die beispielsweise durch AufgieBen auf eine Metall- 
platte in einer dunnen Schicht als Festkorper erhalten worden ist, nach feiner Mahlung zur Extraktion benutzt 
werden. AnschlieBend konnen Reste anorganischer Salze durch Extraktion mit Wasser und gegebenenfalls 
verdunnter Saure z. B. Salzsaure, Schwefelsaure entfernt werden. 

Die Polymere besitzen eine inharente Viskositat von wenigstens 0,2 dl/g, bevorzugt von 02 bis 2,5 dl/g, 
insbesondere von 0,4 bis 1,8 dl/g. 

Die Polyarylenether zeichnen sich durch eine hohe Temperaturbestandigkeit, sehr gutes Brandverhalten und 
gute Verarbeitbarkeit bei hoher Zahigkeit und Festigkeit aus. 

Aufgrund dieser Eigenschaften konnen sie vorteilhaft zur Herstellung von Formkflrpern, z. B. Fasern, Fohen, 
SpritzguBteilen, KJeb- und Beschichtungsstoffen, Matrixmaterial fUr Verbundwerkstoffe (Composites) und Ka- 
belummantelungen verwendet werden. 

Weiterhin konnen sie mit anderen Polymeren, z. B. Poiyetherimide, Polyimide, Polyarylate, Polybenzimidazo- 
le, abgemischt und/oder verarbeitet werden und auBerdem mit Fullstoffen, wie Glasfasern, Kohlefasern, Ara- 
mid-Fasern, mineralischen Fall- und Verstarkungsstoffen, wie Calciumcarbonat, Talkum, Magnesiumcarbonat, 
Glimmer und ublichen Zusatzstoffen, wie Stabilisatoren, Pigmenten, Entformungshilfsmitteln usw. versetzt 
werden. 

Alle in den folgenden Beispielen genannten inharenten Viskositaten sind Mittelwerte und wurden nach der 
Methode von Sorenson et aL, ermittelt (Traparative Methoden der Polymeren-Chemie", Verlag Chemie, Wetn- 
heim 1962, S.40). Die inharente Viskositat wurde unter folgenden MeBbedingungen bestimmt: 

~ Losemittel : konz. Schwefelsaure mit einer Dichte von 1,84 g/cm 3 , 

- Konzentration: 0,1 25 g Polymerisat geldst in 25 ml Schwefelsaure, 

- MeBtemperatur:25°C 

Beispiele 

In den Beispielen beziehen sich Teile und Prozente auf das Gewicht, weiterhin wird Dihydroxytriptycen als 
Abkurzung fur 

9,10-Dihydro-9,10-(r,2')benzenoanthracen-l,4-diol verwendet. 

Beispiel 1 

Die Polykondensation wurde in folgender Apparatur durchgefuhrt: Beheizbarer 2-1-Doppelmantel-RUhrkes- 
sel aus V4A-Stahl, ausgestattet mit BodenablaBventil, EinlaB fur Stickstoff-Schutzgas, ROhrer aus V4A-Stahl, 
Thermof uhler fur Innentemperaturmessung, Abgasrohr mit Tauchung in Wasser (Blasenzahler). 

Die Messung der Viskositat der Reaktionsiosung erfolgte durch Messung des Drehmoments an der RUhrwel- 
le. Man leitete wahrend des gesamten Reaktionsverlaufs einen stetigen Stickstoff-Gasstrom uber die Reaktions- 
mischung, urn das bei der Reaktion entstandene Wasser zu entfernen. 

In den Ruhrkessel wurden eingewogen: 3223 g l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol, 280,6 g Dihydroxytriptycen, 
1275 g Natriumcarbonat (getrocknet und gemahlen), 1200 g Diphenylsulfon. Der Kesselinhalt wurde zuerst auf 
200° C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 200° C wurde die Temperatur im Verlauf von 4 Stunden auf 280° C gestei- 
gert. Bei 280° C wurden portionsweise kleine Mengen Dihydroxytriptycen zugegeben, bis die Reaktionsiosung 
die gewunschte Viskositat erreicht hatte. AnschlieBend wurden 8 g l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol als Kettenab- 
brecher zugegeben und die Losung noch 30 Minuten nachgerUhrt. 

Die viskose Reaktionsldsung wurde auf einem Blech zu einer dunnen Platte ausgegossen, nach dem Erkalten 
gemahlen und daraus das Polymer wie folgt isoliert: 

200 g Reaktionsmischung wurden jeweils fur I Stunde mit folgenden Losemittelmengen extrahiert: einmal mit 
1,5 I Aceton bei Raumtemperatur, zweimal mit 1,5 1 Aceton bei RuckfluB, dreimal mit 1,5 1 Wasser bei 80° C, 
einmal mit 1,5 Aceton bei RuckfluB. AnschlieBend wurde bei 120°C unter vermindertem Druck bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Das Polymer zeigte bei DSC-Messungen eine Glastemperatur von 244° C. Die inharente 
Viskositat betrug 1,1 dl/g. 

Beispiel 2 

In die Apparatur gemaB Beispiel 1 wurden eingewogen: 322,3 g l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol, 28,6 g Dihy- 
droxytriptycen, 127^ g Natriumcarbonat (getrocknet und gemahlen), 1000 g Diphenylsulfon. In einen beheizba- 
ren Tropftrichter mit Doppelmantel wurden folgende Reaktionskomponenten eingewogen: 98,0 g Hydrochinon 
und 100 g Diphenylsulfon. 

Der Tropftrichter wurde auf 150° C thermostatisiert, wobei sich eine homogene, klare Schmelze bildete. Der 
Kesselinhalt wurde zuerst auf 200°C aufgeheizt. Unter Riihren wurde die Innentemperatur innerhalb von einer 
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Stunde auf 295° C gesteigert AnschlieBend tropfte man langsam soviel der im Tropftrichter vorgelegten Mi- 
schung zu, bis die Reaktionsldsung die gewiinschte Viskositat erreicht hatte. 

AnschlieBend wurden 8 g l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol als Kettenabbrecher zugegeben und die Reaktionslo- 
sung noch 30 Minuten nachgerUhrt. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu der in Beispiel 1 beschriebenen Weise. 
Das Polymer zeigte bei DSC-Messungen eine Glastemperatur T g - 176°C und einen Schmelzpunkt von T m « 5 
356°C. 

Beispiel 3 

In einen 250-ml-Dreihals-Kolben, ausgestattet mit Ruhrer, EinlaB fUr Stickstoff-Schutzgas und Abgasrohr mit io 
Tauchung (Blasenzahler) wurden eingewogen: 25,43 g 4,4'-Difluordiphenylsulfon und 43,07 g Dihydroxytripty- 
cen-bis-trimethysilyl-ether. Die Reaktionsmischung wurde bei 150°C aufgeschmolzen, 0,5 g Casiumfluond zuge- 
geben und die Temperatur 1 Stunde beibehalten. AnschlieBend wurde die Temper atur fur 1 Stunde bei 200° C, 
dann 2 weitere Stunden bei 250° C gehalten. Bei 250° C schaumte die Schmelze stark auf wurde viskos und 
schlieBlich fest. Daher wurden 200 g Diphenylsulfon zugegeben, urn die erstarrte Masse wieder rtthrfahig zu 15 
machen. AnschlieBend wurde bei 280° C noch 1 Stunde geruhrt Die Aufarbeitung des Polymers erfolgte analog 
zu Beispiel 1 . Das Polymer zeigte bei DSC-Messungen eine Glastemperatur T g - 265° C. 

Beispiele 4 bis 8 
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In diesen Beispielen wurde analog Beispiel 1 gearbeitet. Die Einsatzmengen der Reaktionsteilnehmer und die 
erhaltenen Eigenschaften werden in der Tabelle angefiihrt. 

Tabelle 
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Beispiel 

4 5 6 7 8 



l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol (g) 
1 ,4-Bis(4'-chlorbenzoyl)benzol (g) 
4,4'-Difluorbenzoylbenzon (g) 
4,4'-Dichlordiphenylsulfon (g) 
Hydrochinon (g) 
Dihydroxytriptycen (g) 
Natriumcarbonat 1 ) (g) 
Kaliumcarbonat 1 ) (g) 
Diphenylsulfon (g) 
Xanthon (g) 
Glastemperatur Tgf C) 
Schmelzpunkt T m (°C) 
inharente Viskositat (dl/g) 

') getrocknet und gemahlen. 

2 ) Kristallisation bei Temperung (200° C). 



In einen 500-ml-Dreihals-Kolben, ausgestattet mit mechanischem Ruhrer, EinlaB fur Stickstoff-Schutzgas und 
einem Aufsatz zur azeotropen Wasserentfernung wurden folgende Rezepturbestanteile eingewogen: 42,95 g 50 
Dihydroxytriptycen, 24,88 g Kaliumcarbonat und 200 ml Toluol. Die Losung wurde unter Argon-Schutzgas zum 
Sieden erhitzt. 

AnschlieBend lieB man langsam 200 ml Sulfolan zutropfen und erhohte dabei die Innentemperatur in kleinen 
Schritten auf 160°C Das entstehende Wasser-Toluol-Azeotrop destillierte dabei ab. 

Nach vollstandiger Entfernung des Reaktionswassers und des Toluols wurde eine Mischung aus 21,14 g 55 
2,6-Difluorbenzonitril und 50 ml Sulfolan zugegeben. AnschlieBend wurde folgendes Temperaturprogramm 
angewendet:! Stunde, 200° C; 1 Stunde, 240° C; 1 Stunde, 260° C. Zur viskosen Reaktionsldsung wurden dann 2 g 
l,4-Bis(4-fluorbenzoyl)benzol als Kettenabbrecher zugegeben und die Reaktionsldsung noch 30 Minuten nach- 
geriihrt. 

Die Aufarbeitung des Polymers erfolgte durch Fallung in 1000 ml Methanol. Das ausgefallene, fast farblose, 60 
feine Polymer-Pulver wurde abfiltriert und nochmals nacheinander mit je 1000 ml Wasser (80°C) Wasser/Ace- 
ton (1 : 1) und Aceton (jeweils 50° C) gewaschen, abgesaugt und unter vermindertem Druck bei 120°C getrock- 
net. 

Das Polymer zeigte bei DSC-Messungen bis 450° C kein Aufschmelzen. 
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Beispiel 10 

Beispiel 9 wurde mit folgenden Rezepturbestandteilen wiederholt: 
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Beispiel 9 
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21,48 g Dihydroxytriptycen, 17,12 g 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 19,1 g Natriumcarbonat und 200 ml Toluol 
wurden unter Argon-Schutzgas zum Sieden erhitzt. 

AnschlieQend lieB man langsam 250 ml Dimethylacetamid zutropfen, erhdhte dabei die Innentemperatur auf 
160°C und entfernte das Reaktionswasser vollst&ndig als Wasser-Toluol-Azeotrop. 

Anschlieflend wurde eine Mischung aus 49,00 g U-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol und 100 ml Dimethylacetamid 
zugegeben und die Reaktionsmischung 8 Stunden bei 160°C gertihrt. Die weiteren Schritte erfolgten analog zu 
Beispiel9. 



Das Polymer zeigte bei DSC-Messungen eine Glastemperatur von 190°C. Die inharente Viskositat betrug 
0,7 dl/g. 



1. Polyarylenether mit 1 bis 100 Mol-% der wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) 
•fO-Tr-O-E*-)- (1) 

und 0 bis 99 Mol-% der wiederkehrenden Einheiten der Formel (la) 

fO-E-0-E*> (la) 

worin 

E der Rest eines zweiwertigen Phenols und 

E' der Rest einer zweiwertigen aromatischen Dihalogenverbindung ist, 

Tr ist der Rest eines zweiwertigen Phenols (Triptycen-Bisphenol), der Formel (II), 



worin 

R 1 fur Wasserstoff und Trimethylsilyl steht, 

R, R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl-, Alkoxy-, Aryl-, Aryloxy-Gruppen, 
benzannelierte Reste oder Halogenatome bedeuten, und 
x Null oder eine ganze Zahl 1 , 2, 3 oder 4 darstellt. 

2. Polyarylenether nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der Anteil der Einheiten der Formel (I) 3 
bis 30 Mol-% bzw. 70 bis 1 00 Mol-% und der der Formel (la) 70 bis 97 Mol-% bzw. 0 bis 30 Mol-% betragt. 

3. Polyarylenether nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff und 
x gieich Null ist. 

4. Polyarylenether nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in 
Formel (II) x Null ist. 

5. Polyarylenether nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Reste 
der Dihalogen-Verbindung l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol und/oder 4,4'-Difluorbenzophenon verwendet 
werden. 

6. Polyarylenether nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Reste 
der Dihalogen-Verbindung l,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol und/oder 4,4'-Dichlordiphenylsulfon verwendet 
werden. 

7. Polyarylenether nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB neben 
dem Triptycen-Bisphenol-Rest Reste des Hydrochinons und/oder 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propans enthal- 
ten sind 

8. Polyarylenether nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB neben 
dem Triptycen-Bisphenol-Rest Reste des Hydrochinons und/oder 4,4'-DihydroxydiphenylsuIfons enthalten 
sind. 

9. Verwendung eines Polyarylenethers gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 zur Herstellung 
von Formkorpern, SpritzguBteilen, Kleb- und Beschichtungsstoffen, Folien und Fasern, sowie als Matrixma- 
terial fur Verbundwerkstoffe (Composites). 



Patentanspruche 
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